esp@cenet document view Page 1 of 1 

: Bec'dPC|p-o 18 APR 2005 



Cydoocten-4-yl and bicyclo[3.3.0]octyl ether, their preparation and 
odoriferous compositions 



Patent number: 
Publication date: 
Inventor: 

Applicant: 

Classification: 

- international: 

- european: 

Application number: 
Priority number(s): 



DE3610049 
1986-10-09 

RUECKER DIETRICH DR (DE); GRAU HEINZ (DE); 
GIRALT Lie RICARDO (DE) 

GRAU AROMATICS GMBH & CO KG (DE) 

C07C43/188; C07C43/21; C07C43/18; C07C41/16; 
A61K7/46 

C07C43/18; C07C43/188; C07C43/21; C11B9/00D6; 
C11B9/00E2B; C11B9/00F 

DEI 986361 0049 19860325 

DEI 986361 0049 19860325; DEI 985351 0725 19850325 



Abstract of DE3610049 

The invention relates to cycloocten-4-yl ethers of the general formula t and to bicyclo[3.3.0]dctyl ethers 
of the general formula II in which R represents a saturated or unsaturated, straight-chain, branched or 
cyclic hydrocarbon radical having 1-12 carbon atoms, which can be substituted by C4- to C10- 
cycloalkyl groups, CI - to C6-alkoxy groups, phenyl groups, naphthyl groups, phenoxy groups or 
naphthoxy groups, it being possible for the phenyl, naphthyl, phenoxy or naphthoxy radical to be 
optionally substituted by CI- to C4-alkoxy groups and/or CI- to C4-alkyl groups, with the exception of 
R = unsubstituted methyl. These compounds are odoriferous substances with a fruity, floral, 
herbaceous, spicy, woody note and outstanding adhesive properties. 
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Pruf ungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Cycloocten-4*yl- und Bicycio[3.3.0]octyl-ether, Verfahren zu deren Herstellung und Rieclistoff-Kompositionen 

Die Erfindung betrifft Cycloocten>4-yl-ether der allgemet- 
nen Formel I und Bicy do [3.3.0] octyl-ether der allgemeinen 
Formel 11 



OR 



CO 
UJ 



indenen 

R einen gesattigten oder ungesattigten, geradlinigen, ver- 
zweigten oder cyclischen Kohlenwasserstoffrest mit 1-12 
Kohlenstoff-Atomen, der durcli C4- bis C|o-Cycloalkyl-. Cf 
bis Cg-Alkoxy-, Phenyl-, Naphthyl-, Phenoxy- oder Napht- 
hoxygrqppen substituiert sein kann, wobei der Phenyl-, 
Naphthyl-, Phenoxy* oder Naphthoxyrest gegebenenfalls 
durch bis C4-Alkoxygruppen und/oder C^- bis C4-All(yl- 
gruppen substituiert sein kann, 

bedeutet, ausgenommen R » unsubstituiertes Methyl. 
DIese Verbindungen sind Riechstoffe mIt fruchtiger, blumi- 
ger, Icrautiger, wurztger, holziger Note mit hervorragender 
Haftfestigkeit. 
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5 PATENTANSPROCHE 



1. Cyc1oocten-4-y1 -ether der allgemelnen Formel I und 
Bicyclo[3.3.0]octyl-ether der allgemeinen Formel 
10 II 



15 




(I) C"J 



20 in denen 

R e1nen ges'attlgten oder ungesSttlgten, geradllnlgen, 
verzweigten oder cycllschen Kohlenwasserstof f rest 
ra1t 1-12 Kohlenstoff-Atomen, der durch C^- bis 

25 C-jQ-Cycloalkyl-, C^- bis Cg-Alkoxy-, Phenyl-, 

Naphthyl-, Phenoxy* oder Naphthoxygruppen 
substltulert sein kann, wobei der Phenyl-, 
Naphthyl-, Phenoxy- oder Naphthoxyre^t gegebenen- 
falls durch C^- bis C^-A1 koxygruppen und/oder 

30 C-j- bis C^-Alkylgruppen substituiert sein kann, 

bedeutet, ausgenommen R = unsubsti tuiertes Methyl. 
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2. Verfahren zur Herstellung der Cycl oocten-4-y 1 - und 
Bicyclo[3,3.0]octyl-ether des Anspruchs 1, 
dadurch gekennzei chnet , daS man In an sich 
bekannter Uelse Cyc1oocten*4->o1 und Bicyclo- 
[3.3.0]octanol-2(3) mit D1 al kyl sul f aten der 
Formel (R0)2S02 bzw. Alkylhalogenlden der 

Forme! R-X, wobei R die in Anspruch 1 angegebene 
Bedeutung hat und X CI, Br oder J bedeutet, 
unter Phasentransf er^Katalyse alkyliert. 

3, Riechstof f-Komposi tionen, gekennzei chnet durch 
einen Gehalt an einem oder mehreren Cycloocten- 
4-yl-ethern der allgemeinen Formel I und/oder Bicyclo- 
CS . 3 . 0]octyT- ethern der allgemeinen Formel II 



in denen 

R einen gesattlgten oder ungesattlgten , geradl inigen, 
verzweigten oder cycllschen Kohlenwasserstof frest mit 
1-12 Kohlenstoff-Atomen, der durch C^- bis C-,Q-Cyclo- 
alkyl-, C^- bis CgrAlkoxy-, Phenyl-. NaphthyK Phenoxy- 
oder Naphthoxygruppen substituiert sein kann, wobei 
der Phenyl-, Naphthyl-, Phenoxy- oder Naphthoxyrest 
gegebenenf all s durch C^- bis C^-Al koxygruppen und/oder 
C^- bis C^-Alkylgruppen substituiert sein kann, 
bedeutet. 
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Gegenstand der Erfindung sind neue Cycloocten-4-yl - und 
BicycloC3.3.0]octyl-ether und deren Gemische, 
Verfahren zu ihrer Darstellung und Riechstoff e, r 
die Cycloocten-4-yl und B1cyclo[3.3.0]octyl -ether 
enthalten. 

Es wurde gefunden, da6 Cyclo-octen-4-yl -ether der 
allgemeinen Forme! I und B1cyclot3.3.0]octyl-ether 
der allgemeinen Formel II 



R einen gesSttigten oder unges'atti gten , geradl inigen, 
verzwelgten oder cyclischen Kohl enwasserstof frest mit 
1-12 Kohlenstoff-Atomen, der durch C^- bis C^Q-Cyclo- 
alkyl-, C^- bis Cg-Alkoxy-*, Phenyl-, Naphthyl Phenoxy- 
oder Naphthoxygruppen substituiert sein kann, wobei 
der Phenyl-, Naphthyl-, Phenoxy- oder Naphthoxyrest 
gegebenenfalls durch bis C^-Alkoxygruppen und/oder 
C^- bis C^-Alkylgruppen substituiert sein kann, 
bedeutet , 






* vorzugsweise Ci-C4-Alkoxy-, 
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5 wertvolle Riechstoffe mit fruchtiger, blumiger, 

krautiger, wlirziger, holziger Note mit hervorragender 
Haf tf estigkeit s1nd. 

Die Oarstellung des Cycloocten-4-ylmethylethers wurde 
10 zwar bereits in Chem. Abstr. 75^, 1971 , 19766 z und 
im Journal fUr praktische Cheirvie, Band 312 , 1970, 
S. 622-634 beschrieben, die Bedeutung als Riecbstoff 
jedoch nicht erkannt, 

15 Die DE-OS 33 00 341 beschrelbt allphatlsche Ether des 
Cyclododecen-2-o1s und deren Verwendung in 
Geruchskompositlonen. Die geruchllche Ausstrahlung 
dieser Verbindungen ist jedoch relativ gering und 
schrankt deshalb deren Anwendbarkei t ein. 

20 

Die US-PS 4 397 789 beschreibt Kohl ens'aure-4.cycl o- 
octenyl, Ni edri gal kyl ester und deren Verwendung 
als Riechstoffe. Diese Verbindungen haben sich 
in der Praxis jedoch nicht als zuf r iedenstel 1 end 
25 erwiesen, well sie zum einen einen technischen Geruch 
besitzen und zum anderen zu befurchten ist, daB sie, 
wie andere Kohl ensaureester , hautreizende Ei genschaf ten 
besi tzen « 

30 



35 
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Die Herstellung der beanspruchten Verblndungen erfolgt 
in an sich bekannter We1se dadurch, da6 man handelsub- 
llches Cyc1oocten-4-o1 Im Zwelphasensystem unter An- 
5 wendung der Phasentransfer-Katalyse (A. Merz, Angew. 
Chemie 85, 868-869 (1973)) mit entsprechenden Dialkyl- 
sulfaten bzw. Alkylchloriden, -bromiden oder -jodiden 
mit Hilfe von Tetrabutylammoniumhalogeniden, bzw. ent- 
sprechender quartarer Ammoni umsal ze umsetzt. 



Ausgangsprodukt fOr dio Umsetzung ist das durch Addition von 
AmeisensSure an 1,5-Cyclooctadien erhaltene Cycloocten-4-ol (III) 
(DOS 3037093). Bei dieser Reaktion entsteht gleichzeitig aoch ein 
^® gewisser Anteil on Bicydo [S.S.ql octanol-2(3) (IV). 



Cr" cry" 

(III) (IV) 



25 Dio Alkylierong ergibt somit stets ein Oemisch mit einem h^en 
Anteil an Cycloocten-4-yl-ether (ca. 85 t) und einem geringen 
Anteil an Bicydo C3.3.0] octyl-ether (ca. 15 

Die Reindorstellung der Cycloocten-4-yl-ether (I) erfolgt durch 

30 

fraktionierte Destination. 

Die gleichzeitig gewonnenen Bicyclo £3.3,0) octyl-ether II 
besitzen ebenfolls interessonte olfoktorische Eigenschaften. 

35 
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Die direkte Darstellung der beanspruchten Bicyclo- 
[3.3.0]octylether erfalgt in an sich bekannter Weise 
durch Alkylierung von handel subl Ichem Bi cycl o[ 3 . 3 . 0] - 
g octanol-2(3) mit entsprechenden Dialkylsulf aten bzw. 
Alkylchloriden, -bromiden- Oder -jodiden unter Anwen- 
dung der Phasentransf er-Katalyse (A. Merz, Angew. 
Chemie. 85, S. 868-869, (1973)). 

10 • - - 

Das als Ausgangsprodukt verwendete Bicyclo i,2»2,0j octanol-2(3) 

loinn nach bekannten Verf ahren hergestellt warden. (J. Am. Chem. 

Soc. Z\jf 1643 (1981 })• Dabei wird 1,5-Cyclooctadien durch trans- 

annulare Reaktion zu Bicyclo fO.S.Oj octen-2 utngesetzt, aus dem 

durch Aniagerung von Vbsser Bicyclo £3.3,0j octanol-2(3) erholten 

wird. 

Die erf indungsgemafi als Riechstoffe zu verwendenden Cycloocten-> 
20 4-yl-ether (I) und Bicyclo p.S.O) . octylether (II) kiSnnen ein- 
zeln oder ober in Mischungen, bestehend aus einem hohen Anteil an 
Cycloocten-4>yl-ether und einer geringen Menge an Bicyclo £3,3,oJ 
octyl-ether (ca. 10 - 15 %) mit anderen Riechstoffen zu neuen 
35 Riechstoffkompositionen kombiniert werden. Derortige Komposition- 
en konnen direkt als Parfum, oder aber bevorzugt zur Parf Umierung 
von Kosmetika wie Cremes, Lotionen, Duftwassern, Aerosolen, Toi- 
letteseifen u.a. dienen. Sie kSnnen ober auch zur Geruchsverbes- 
30 serung technischer Produkte, wie Wasch- und Reinigungsroittel, 
Desinfektionsmittel, Textil- und Lederbehandlungsmittel ein- 
gesetzt werden. 



35 
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Die nachfolgenden B«ispiel« sollen den Gegenstand der Erfindung 
nSher erlSutern. 



Beispiel 1 

Herstellung von Cycloocten-4-.yl-methylether: 

126 g (IMol) Cyclocten-4-ol wurden nach Zusatz von 5 g Tetrabotyl- 
ammoniumhydrogensulfot in 200 g 50 ^iger Natronlauge (2,5 Mol) 
30 Minuten kraftig gerUhrt. Unter KOhlung ouf 50 ® C wurden 139 g 
(1,1 Mol) Dimethylsulfat langsom zugetropft. Noch 4-stUndigem 
RUhren bei 50 - 60 ** C wird dos Reaktionsprodukt ouf Eiswasser 
gegossen, die orgonische Phase abgetrennt gewaschen, Uber Natri- 
umsolfat getpocknet ond froktioniert destilliert. 



Ausbeute on Cycloocten>4-yl-inethylether: 

111 g (79 % d.Th.) Sdp: 186 ** C n 1,4270 

geruchliche Eigenschaf tens sehr starker Geruch nach Honigmelone 



Beispiel 2 

Herstellung von Cycloocten-4-yl-ethylethers 

126 g (1 Mol) Cyeloocten.4-ol-wurden nach Zusatz von 10 g Tetra. 
butylammoniumhydrogensulfat in 400 g 50 ^iger Natronlauge (5 Mol) 
30 Minuten kraftig geriihrt. Unter Kuhlun^ auf 50 ° C wurden 171,5 
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(1,1 Mol) Ethyljodid longsam zugetropft« Nach 4-stUndigem RUhren 
bei 50 - 60 ^ C wurde das Reaktionsprodukt. auf Eiswasser gegos* 
sen, die organische Phase abgetrennt, gewaschen, Uber Natrium- 
sulfat getrocknet und fraktioniert destilliert, 

Ausbeute an Cycloocten-4-yl--ethylether 



118 g (773S d.Th.) ^dp.^^ 192 ^, n = 1,4637 



geruchliche Eigenschaften: auBerordentlich starke, etwas rauchig, 
holzartige Fruchtnote, an Banane erinnernd, auch an Calmusol 
anklingend* 



Auf gleiche Weise wurden hergestellt (siehe nachfolgende Tabellen); 
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Beispiele von Kompositionen unter Verwendong cxf indongsgcmfiB her- 
gestellter Cycloocten-4-yl- und Bieydo fa.S.Oj octyl -ether 

Beispiel 1 

PorfUmol Herbal 



Cis-3-Hexenol * 

Phenylacetaldehyd 10 ^\ 

Aldehyd C 10 10 3^ DPG 5 

Styrollylacetat 30 

Benzylacetat ?20 
Linalylazetat 

Phenylethylalkohol 120 

Ylanox 20 
Geraniol 

Res. Ubdanum 50 :C DPG 10 

Methylionon gamna ^ 

Heliotropin ^ 

Hydroxycitronellal 200 

Iso-Eugenol ^0 

Nonalacton (Aldehyd C ,q) 10 ^ DPG 10 

alpha-Aroylrimtaldehyd 80 

Vertbcitral 1 

Methylanthranilat ^ 

Moscobrette 1° 

Diethylphtolat 25 

Cycloocten-4-yl-ethylether 30 

1.000 

Der Zusatz von Cycloocten-4-yl-ethylether verleiht der 
Komposition eine schone helle blomige Note. 
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Beispiel 2 



Heu - Parf umSl 



Benzylazetat 70 

Linalool 300 

Lavendel-ljl (Mont Blanc) 150 

Bergamotte 01 40 

Salbei^l 5 

Gerciniumol Bourbon 50 

Benzophenon 50 

Cumarin 200 

tioschus Xylol 20 

Eichenmoos Absolu 5 

Potchoulyol 10 

Vetysantal 15 

Dipropylenglykol 55 

Cycloocten-4-yl-butylether 30 



1.000 



Der Zpsatz von Cycloocten-4-yl-butylether verleiht 
d6r Komposition eine langhaftende Kraut er note. 
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Beispiel 3 

Rose Domascen. ParfUmSl 



Dipropylenglykol (DPG) 30 

Cis-3-Hexeny lacetat 1 0 

Phenylethylalkohol 200 

Geraniol 260 

Rosenol bulg« synthet* 80 

lonon alpha 30 

Linolool 60 

Ciironellol 190 

Geronylazetat 8 

Rhodinol 100 

Phenylethylbutyarat 2 

PhenylessigsSure 10 

Cyclooct en-4-yl-boten-2 • -yl-et her 20 



KOOO 

Der Zusatz von Cycloocten~4*yl~bgten-2l-yl<-ether verleiht der 
Komposition die schwere und kroftige Damascon«-Note« 
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ParfCinSl Foug^re 



Rosenholzol 30 

LavendelSl (Hont Blanc) 40 % Ester 100 

Bergamotteol 50 

BergamotteSl synth. 150 

Amylsalizylat 50 

Lovandinol abrialis 100 

Linalylazetat 150 

Cananga-Ol 20 

Rosfnarin-5l 30 

Cumorin 100 

Moschus Xylol 50 

Eichenmoos Absolu 50 

PatchoulySl 10 

Sandela 60 

Cycloocten-4- yl-benzylether 50 



KOOO 



Der Cyc^loocten-4-yl-ben2ylether verleiht der Komposition eine 
wurzige Note. 
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Parf UmSl Taboe 



Cumarin 70 

Phenylethylalkohol 18 

Rosenoxid links 2 

Nelkenol 10 

J LavendelSl 40/42 80 

BergamotteSl 40 

Orongenol sUB flop. 100 

Geraniol TOO 

Nerol 50 

GeraniumSl afrik. 250 

Cascarillaol 30 

Irisox 100 

Tonkabohnen-Abs. 60 

Vanillin 8 

Vetysantal 32 

Cycloocten-4~yl-iso-amylether 60 



1.010 

Cycloocten-4-yl-iso-amyiether verleiht der Komposition eine 
rauchige Tabac-Note 
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ParfUmol Cyclamen 



Cis-3-Hexenylacetat 2 

Rosenholzol 98 

Terpineol 1CX) 

Geroniol 200 

Cananga-5l 50 

Anisaldehyd 50 

Methylionon gamma 100 

Hydroxycit ronellal 1 80 

Cyclamenaldehyd 40 

Alpha-^ylzimtaldehyd 30 

lioschus Xylol 30 

Resinoid Styrax ^ 70 

Cycloocten-4-yl-dodecylether 50 



KOOO 



Der Zusatz von Cycloocten-4-yl-dodeQylether verleiht der 
Komposition einen gut fixierenden oldehydischen Fondgeruch. 



t 



BNSDOCID: <DE 361004SA1 J_> 



M/:7 067 
Beispiel 7 



1^ 



36100A9 



KrSuter-ParfUmSl 



Cis-3-^exenylacetat 5 

ThymianSl weifi 100 

EukalyptusSi 85 % 50 

RosmorinSl 50 

Spikol span. 100 

Linolylacetat 50 

Linolool 50 

Anethol 50 

Neorosal 100 

Ceronox 150 

ZiratblatterSl 45 

2-Methylbotyl-2-methylbutyrat 50 

Nelkenol ' 90 

Dipropylenglykol 70 

Cycloocten-4-yl-allylether 40 

280 1.000 



Der Zusatz von Cycloocten-4-yl-allylether verleiht der Komposition 
eine staxke GrUnnot«. 
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Beispiel 8 



Parf UmSl Heublumen 



Benzylacetat 70 

Linalool 300 

Lxivendelol 40/42 150 

BergamotteSl 40 

SolbeiSl dalm. 20 % in DPG 20 

Geraniumol Bourb, 50 

Benzophenon 50 

Cumarin 200 

Moschus Xylol 20 

Eichenmoos Abs« Jugo« 5 

Patchoulyol Penang 10 

Vetysantal 15 



Cycloocten-4-yl-2 • met hylpropen-2 ■ -yl- 
ether 



70 



1.000 



36100A9 



Der Zusatz von Cycloocten-4-yl-2'methylpropen-2'-^yl-ethe: 
verleiht der Komposition eine kraut ige Note. 
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Parf UinoJ» Bouquet 



Hydroxycitronellal .300 

uyral 50 

Ulial 50 

Alpha-Amylzimtaldehyd 150 

Benzylacetat 50 

Benzylsolizylat 50 

Cis-3-Hexenol 3 . 

Cis-3-Hexenylacetat 2 

Muguet-Alkohol 50 

Galaxolide 50 45 

Oipropylenglykol 200 

Cycloocten-4-yl-cinnainylether 50 



1.000 



3610049 



Der Zusatz von Cycloocten-4-yl-cinnamylether verleiht der 
Komposition eine interessante, animalische Holznote. 
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B.i.pi.i 10 36 100 AS 



ParfUmol Pine 



Beta-Pinen 30 

Isobornylocetat 200 

Geranium synth. 80 

Zimtbiatterol 40 

Nelkenol 50 

Petitgrainol parag« 50 

Lavendelol 40/42 120 

Linalool 50 

Linalylacetat 50 

Borneol crist. 50 

Bergamotteol synth. 150 

Moschus Xylol 20 

Cumarin 30 

Patchoulyol 10 

Bicyclo £^3o3.o3 octyl-dodecylether 70 

1.000 



Der Zusatz von Bicyclo octyl-dodecylether verleiht der 

Komposition eine typische Edeltannen-Latschenkief er-Note. 
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PorfUmSl t^arzisse 



Benzylacetat 


170 


Rosenholzol 


120 


Linalool 


80 


Para-cresylacetat 


50 




inn 


Phenylethylalkohol 


50 


Geraniol 


100 


Cananga-($1 


100 


Indol rein 


1 


Methylonthranilat 


20 


Nelkenol 


40 


Alpha-Amylzimtaldehyd 


9 


Noschus Xylol 


30 


Retinoid Styrax 


80 


Bicyclo f3.3.6] octyl*trans-buten-2' 




yl-ether 


50 



1.000 



Der Zusatz von Bicyclo [3.3.67 octyl«trans-buten-2*-yl-ether 
verleiht der Komposition eine fruchtig-grune Kopfnote. 
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